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第１章 緒 論  
１．１ ナノ粒子の特徴および分散性の重要性  















































クロン以下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 
 








ナノ粒子の分散に適用すると、1 次粒子の破砕により再凝集が起こり、100 nm 以
下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 
 
１．２．３ 衝突式ミル  






以下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 
 







ある。  (Table 1-1) 
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Table 1-1 Various dispersing apparatus 
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こり、100 nm 以下までの粒子の分散は困難である。 (Fig. 1-1) 
 
１．３ ビーズミルの開発履歴  
 筆者が開発に携わったビーズミルの開発過程を述べる。1982 年にスイスのマタ
ー社のビーズミル粉砕機（商品名：マターミル）の導入を行い、ビーズミルの研






























 このウルトラアペックスミルは、型式 UAM015(ミル容積 0.15 L)の卓上機から、




比の 2/3 乗となるため、スケールアップ比は、体積比の 2/3 乗×安全係数として
いる。  
この開発したウルトラアペックスミルは、発売から 2013 年までで約 500 台を
顧客に納入しており、現在のハイテク技術を支えている。以下に、このウルトラ
アペックスミルによる応用展開について説明する。  (Fig. 1-2 (a), Fig.1-2 (b)) 
 


















１．４．１ 顔料  
ミクロン～サブミクロン領域の顔料は、塗料やインキなどに古くから利用され
ている。10 数年前から、分散した粒子径が 100 nm 程度の顔料が製造されるよう
になり、高画質のインクジェット用インクや、精密な表示が要求される液晶テレ
ビ、スマートフォンなどの液晶カラーフィルターに利用されている。最近では、








10～30 wt%程度、粘度は 10～100 mPa･s 程度、溶媒は用途に応じて、水、アル
コール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 20～100 nm
程度である。 (Table 1-2, Fig. 1-3～5) 
 
１．４．２ 酸化チタン  


















主な参入企業は、テイカ㈱ [MT シリーズ /MT100V 他 ]、石原産業㈱ [TTO シリ
ーズ ]、昭和電工㈱ [マックスライト TS/F-TS 他 ]、堺化学工業㈱ [STR シリーズ ]、
チタン工業㈱ [ST シリーズ ]、富士チタン工業㈱、日本アエロジル㈱などがある。 
いずれの用途でも、凝集した酸化チタンナノ粒子の分散のポイントは、1 次粒
子を破砕せずに分散することが重要である。使用するビーズは 30～50 μm 程度
の微小ビーズが使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 10 mPa･s 程度、
溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散ス
ラリーの平均粒子径は 10～50 nm 程度である。 (Table 1-3, Fig. 1-3～5) 
 





主な参入企業は、石原産業㈱ [フォトペーク ST シリーズ、MPT-623 他 ]、テイ
カ [AMT -100/600、TITANX JA-1、TKP-101/102 他 ]、堺化学工業㈱ [SSP シリー
ズ、CSB シリーズ他 ]、富士チタン㈱、住友化学㈱などがある。  
光触媒の高活性化のポイントは、凝集した酸化チタンナノ粒子の分散において、
1 次粒子を破砕せずに分散することが重要となる。使用するビーズは 30～50 μ
m 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 1～10 mPa･
s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。































主な参入企業は、共立マテリアル㈱ [固相法 (メイン )/BT-HP9DX、蓚酸塩法など ]、
富士チタン工業㈱ [蓚酸塩法 (メイン )/HPBT、固相法 /HBT、BT-100 など ]、堺化学







るビーズミルのビーズサイズは 50～100 μm の微小ビーズが使用される。濃度
は 10～50 wt%程度、粘度は 5～50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、ア
ルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 100～300 
nm 程度である。 (Table 1-5, Fig. 1-3～5) 
 





















 凝集したジルコニアナノ粒子の分散においては、1 次粒子を破砕せずに分散す  
ることが重要となる。1 次粒子を破砕すると、再凝集を防ぐために必要な分散剤  
が多く必要となる。また、高屈折率材料用途では、分散剤増加の影響で所定の屈  
折率に達しない場合も有る。使用するビーズは 30～50 μm 程度の微小ビーズが  
使用される。濃度は 20～40 wt%程度、粘度は 5～10 mPa･s 程度、溶媒は、用途  
に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均  
粒子径は 20～40 nm 程度である。 (Table 1-6, Fig. 1-3～5) 
 
１．４．６ ITO 






主な参入企業は、日揮触媒化成㈱、DOWA エレクトロニクス㈱、住友金属鉱山㈱、  
アルバックマテリアル㈱、三菱マテリアル電子化成㈱などがある。  














が重要となる。1 次粒子を破砕すると、再凝集により、透明性が低下する。使用  
するビーズは 30～50μm 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 10～50 wt%程  
度、粘度は 5～50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他  
各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 10～50 nm 程度である。  
(Table 1-7, Fig. 1-3～5) 
 
１．４．７ 酸化亜鉛  
酸化亜鉛ナノ粒子の特徴は、紫外線遮蔽を有し、またその粒子径が可視光線の
波長の数 10 分の 1 のサイズであることから、無色で優れた透明性を有する。こ
のため、紫外線遮蔽化粧品用に大半が採用されている。紫外線遮蔽以外の用途と
して、色素増感太陽電池の電極材料、抗菌用途なども注目されている。  
主な参入企業は、テイカ㈱ [MZ シリーズ ]、昭和電工㈱ [マックスライト ZS]、堺
化学工業㈱ [FINEX シリーズ ]、住友大阪セメント㈱ [ZnO-310,ZnO-350]、石原産
業㈱ [FZO]、ハクスイテック㈱ [Zincox Super F シリーズ ]、BASF 社 [Z-Cote]、本
荘ケミカル㈱ [ナノジンク ]、日本アエロジル㈱ [アドナド ]などがある。  
凝集した酸化亜鉛ナノ粒子の分散において、1 次粒子を破砕せずに分散するこ
とが重要となる。使用するビーズは 30～50 μm 程度の微小ビーズが使用される。
濃度は 10～50 wt%程度、粘度は 5~20 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、
アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 20～50 
nm 程度である。 (Table 1-8, Fig. 1-3～5) 
 
１．４．８ ニッケル  
ニッケルナノ粒子は、主に MLCC の内部電極に使用されている。電極材料は、





















は、2003 年以前は 0.4 μm が主流であったが、現在は 0.2 μm が主流であり、
0.1 μm 以下は各社開発が進められている。  
主な参入企業は、JFE ミネラル㈱ [CVD 法 ]、昭栄化学工業㈱ [湿式法、気相還  
法 ]、住友金属鉱山㈱ [湿式法、乾式法 ]、東邦チタニウム㈱ [気相還元法 ]などがあ
る。その他に、㈱村田製作所 [内製 ]、三井金属鉱業㈱、大崎工業㈱などがある。  
凝集したニッケルナノ粒子の分散において、1 次粒子を扁平化することなく分
散することが重要となる。使用するビーズは 50～100 μm 程度の微小ビーズが
使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 10~500 mPa･s 程度、溶媒は、用
途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平
均粒子径は 30～300 nm 程度である。 (Table 1-9, Fig. 1-3～5)  
 
１．４．９ 銅  
銅ナノ粒子は、主に MLCC の外部電極や、プリント基板の配線材料などに使用
されている。  
主な参入企業は、三井金属鉱業㈱ [湿式法、アトマイズ法、電解法 ]、DOWA エ
レクトロニクス㈱ [湿式法 ]、日本アトマイズ加工㈱ [アトマイズ法 ]、福田金属箔工
業㈱ [アトマイズ法、電解法 ]、日本金属 [㈱ [電解法 ]などがある。  
凝集した銅ナノ粒子の分散においては、1 次粒子を扁平化することなく分散す
ることが重要となる。使用するビーズは 50～100 μm 程度の微小ビーズが使用
される。濃度は 20～40 wt%程度、粘度は 10~50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応
じて、アルコール、その他各種溶媒が使用され、酸化防止のため、脂肪酸、還元
剤などを添加して分散を行う。分散スラリーの平均粒子径は、数十 nm～数百 nm 





































μm 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 20~50 wt%程度、粘度は 10~100 
mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用さ
れる。分散スラリーの平均粒子径は 10～100 nm 程度である。  
(Table 1-11, Fig. 1-3～5) 
 
１．５ 2 軸式ビーズミル（デュアルアペックスミル）について  
最近のナノ粒子分散は、更に結晶性を保持しながら分散する要求が増えつつあ
る。ウルトラアペックスミルでは、ビーズとスラリーを分離するためのローター










































１．６ 本論文の目的  
 最近、ナノ粒子の利用は、電子材料を中心に進んできているが、ナノ粒子の分

















１．７ 本論文の構成  
 第１章では、ナノ粒子の特徴および分散性の重要性について説明し、従来から
の分散方法では、ナノ粒子分散では困難であることを述べた。次に、1995 年に筆






分散特性についての研究をまとめた。この研究では、1 次粒子が 15 nm の棒状酸
化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ径を 0.03 mm、0.05 mm、
0.1 mm の条件で、それぞれのビーズ径に対し、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、




は、1 次粒子が 15 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビ
ーズ径を 0.05 mm の条件で、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、9 m/s、12 m/s





ミルを使用して、1 次粒子が 10 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子とし
て用い、ビーズ径を 0.015 mm、0.03 mm、0.05 mm の条件で、それぞれのビー
 32 
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第２章 2 軸式ビーズミルによるチタニアナノ粒子の低エネルギー分散特性  
 
２．１ 緒言  
 















るに至った 2)～ 7)。  
1995 年、ビーズ分離に遠心分離方式をもつ連続式ビーズミル (寿工業㈱製ウル
トラアペックスミル )  2, 3)が筆者らにより開発されると、ビーズ径  0.1 mm の微小



























２．２ 実験  
 
２．２．１ 原料  
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原料スラリーは、イオン交換水（＜1 µS/cm）中に超微粒子酸化チタン（テイ  
カ製、MT100AQ、ルチル型、1 次粒子径 15 nm[カタログ値 ]）を、濃度 10 wt％  
になるように混合して得た。スラリー仕込量は 1.2 kg、スラリー循環流量は  
20 kg/h とした。なお、このチタニアナノ粒子は水に対して親和性をもつ表面処  
理が施されていて、分散剤を用いないでもビーズミル分散により 1 次粒子径に近  
づくことができる。  
 
２．２．２ 実験装置  
開発した 2 軸式ビーズミル（寿工業㈱製デュアルアペックスミル、DAM-1）と










２．２．３ 実験条件  
ビーズは、ジルコニア材質で、ビーズ径  0.03 mm、0.05 mm、0.1 mm を使用
し、ミル内のビーズ充填率は 70 %充填とした。ビーズとチタニアスラリーを遠心
力により分離するセパレーター周速は、いずれの条件でもスラリーとビーズが確
実に分離できる周速 12 m/s に固定し、ビーズを撹拌するための、ローターピン周















分散時間 (t)から、動力原単位 (S)は、S＝Pt/K により算出した。これらのテスト条
件を Table 2-1 に表わす。  
 
２．２．４ 粒子の評価方法  
チタニアナノ粒子の分散前後の粒度測定は、動的光散乱法による粒度測定器 (日
機装㈱  マイクロトラック UPA150)を用い、メジアン径を得た。チタニアナノ粒
子の結晶性への影響は、X 線回折装置 (RIGAKU RINT2550VHF)により求めら
れた X 線回折パターンから、ルチル結晶 (110)ピークの半価幅を調べた。ビーズミ
ル分散による 1 次粒子の破砕または表面領域の構造変化により半価幅が変化する






ジアン径の関係を Fig. 2-2 に表した。また、分散エネルギー効率を見るために、
各ビーズ径および各ローターピン周速による動力原単位とメジアン径の関係を
Fig. 2-3 に表した。  
Fig. 2-3 (a) に、ビーズ径  0.1 mm における各ローターピン周速による動力原
単位とメジアン径の関係を表した。ローターピン周速 (以降、周速  と記述する ) が
9 m/s では､メジアン径  80 nm 程度まで分散し、それ以上分散させると、再凝集
 39 
 








(mm) (ｍ/s) (ｍ/s) (kW) (-) (-) (μW) (-)
1 0.03 12 3 0.17 1.83E+10 37 0.009 1.0
2 6 0.23 0.013 1.4
3 9 0.29 0.016 1.7
4 0.05 12 3 0.20 3.95E+09 8 0.051 5.4
5 6 0.24 0.061 6.5
6 9 0.33 0.084 9.0
7 0.1 12 3 0.22 4.93E+08 1 0.446 48
8 6 0.25 0.507 54































   
 



































0.1 mm, 9 m/s 0.1 mm, 6 m/s 0.1 mm, 3 m/s
0.05 mm, 9 m/s 0.05 mm, 6 m/s 0.05 mm, 3 m/s






(a) bead size of 0.1 mm 
Fig. 2-3 Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speed  









































により粒子径が増加した。周速 6 m/s に低下させると、メジアン径 65 nm 程度ま
で分散したが、それ以降は、同様に再凝集により粒子径が増加した。一方、周速
3 m/s では、メジアン径 40 nm 程度まで分散し、分散時間とともに更に低下する
傾向となった。これらの理由は、周速 6 m/s 以上では、周速が大きいほど 1 次粒
子が破砕される粒子の割合が多くなり再凝集の程度が大きくなると考えられる。
一方、周速 3m/s では、ビーズ同士の剪断エネルギーが 1 次粒子破砕するための
エネルギーより低いため、再凝集することなく分散したと考えられる。  
 Fig. 2-3 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速による動力原単位とメジア
ン径の関係を表した。周速 9 m/s では、メジアン径 50 nm 程度まで分散し、それ
以降、再凝集による粒子径増加傾向となった。周速 6 m/s では、メジアン径 25 
nm 程度まで分散し、更に低下する傾向となった。周速 3 m/s では、メジアン径
40 nm 程度まで分散し、それ以降、ほぼ変化が無くなった。再凝集を起こさずに
分散された周速 6 m/s と周速  3 m/s のエネルギー効率を比較すると、例えば、メ
ジアン径 40 nm に分散させるまでの動力原単位は、周速 6 m/s では 6 kWｈ /dry-
kg、周速 3 m/s では 14 kWh/dry-kg であり、周速 6 m/s の方が 2 倍以上エネルギ
ー効率良く分散された結果となった。この理由は、周速 3 m/s では、2 次凝集状
態をもつナノ粒子を分散するためにビーズ攪拌されるミル内で、分散に必要な剪
断エネルギーをもつビーズの割合が周速 6 m/s より 2 倍以上も少ないことを示
し、エネルギー効率の悪い結果になったと考えられる。  
 Fig. 2-3 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速による動力原単位とメジア
ン径の関係を表した。周速 9 m/s では、メジアン径 30 nm 程度まで分散し、それ
以降は、僅かに再凝集による粒子径増加傾向にある。周速 6 m/s では、メジアン  
径  25 nm まで分散し、それ以降、ほぼ変化は無くなった。周速 3 m/s では、メジ
アン径 40 nm まで分散し、更に低下する傾向にある  。再凝集を起こさないで分






(b) bead size of 0.05 mm 
Fig. 2-3 Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speed  













































(c) bead size of 0.03 mm 
Fig. 2-3 Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speed  










































メジアン径 40 nm の動力原単位は、周速 6 m/s では 4 kWh/dry-kg となり、周速
3 m/s では 12 kWh/dry-kg となった。周速 6 m/s の方が 3 倍程度エネルギー効率
良く分散された結果となった。  
以上の結果を Table 2-2 に表した。各ビーズ径および各周速による動力原単位
とメジアン径の関係をまとめると、次のようになる。ビーズ径 0.1 mm で周速 9 
m/s、ビーズ径 0.1 mm で周速 6 m/s、ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s、ビーズ径
0.03 mm で周速が 9 m/s の条件では、再凝集による粒子径増加傾向が見られた。
再凝集による粒子径増加傾向の程度は、ビーズ径が大きいほど大きく、また、周
速大きいほど大きい傾向が得られた。また、再凝集を起こさない分散条件下で到
達するメジアン径 40 nm について、これらの分散の動力原単位をそれぞれ比較す
ると、ビーズ径 0.1 mm で周速 3 m/s では 15 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.05 mm で
周速 6 m/s では 6 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.05 mm で周速 3 m/s では 14 kWh/dry-
kg、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s では 4 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.03 mm で
周速 3 m/s では 12 kWh/dry-kg となった。これらの中で一番エネルギー効率良く
分散された条件は、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s、次いで、ビーズ径 0.05 mm
で周速 6 m/s であった。周速 3 m/s での分散実験が出来たことで、本チタニアナ











Table 2-2 Specific power(kWh/dry-kg) of median diameter＝40 nm 
Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm
Vr = 9 m/s re-agglomeration re-agglomeration re-agglomeration
Vr = 6 m/s re-agglomeration 6 4






 ビーズミル分散による粒子の結晶性におよぼす影響を X 線回折パターンの半価
幅の変化から評価した。  
 X 線回折パターンの一例として、ビーズ径 0.03 mm における各周速の時間経過
による X 線回折パターンの変化を Fig. 2-4 に表した。周速が大きくなるほど粒子
に対するダメージが大きくなり、経時的な半価幅増加の程度は大きくなっている。 
 これらの X 線回折パターンから半価幅を読み取り、各ビーズ径と各周速  によ
る動力原単位と半価幅の関係を Fig. 2-5 に表した。  
Fig. 2-5 (a) に、ビーズ径 0.1 mm における各周速  による動力原単位と半価幅
の関係を表す。この中で、例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速
9 m/s では 0.57 deg.、周速 6 m/s では 0.54 deg.、周速 3 m/s では 0.52 deg.と、
動力原単位に対する半価幅の増加率は、周速が大きい程僅かながら増加率は大き
いものの、各周速による大きな差異は見られなかった。この理由として、ビーズ
径 0.1 mm の場合では、周速 3～9 m/s の範囲では、周速にかかわらず、1 次粒子
破砕する剪断エネルギーを持ったビーズの割合は同程度に存在するため、周速に
よる動力原単位当たりの半価幅の増加率に大きな変化がないと考えられる。  
Fig. 2-5 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速  による動力原単位と半価
幅の関係を表す。例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速 9 m/s で
は 0.69 deg.、周速 6 m/s では 0.54 deg.、周速 3m/s では 0.46 deg.となった。上
に述べたビーズ径が 0.1 mm の場合と比べて、状況は異なり、動力原単位に対す
る半価幅の増加率は、周速によって著しく変化することが見られた。この原因は、
ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s では、1 次粒子破砕する剪断エネルギーを持った






(a) bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s 
Fig. 2-4 XRD patterns obtained after different processing time  
Figure (a) was obtained for bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s 
























(b) bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s 
Fig. 2-4 XRD patterns obtained after different processing time   
         Figure (b) was obtained for bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s 
























(c) bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s 
Fig. 2-4 XRD patterns obtained afterｓ different processing time   
         Figure (c) was obtained for bead size of 0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s 
























(a) bead size of 0.1 mm 
Fig. 2-5 Relationship between specific power and FWHM of each peripheral speed 






























(b) bead size of 0.05 mm 
Fig. 2-5 Relationship between specific power and FWHM of each peripheral speed 





























る。一方、ビーズ径 0.05 mm で周速 6 m/s 以下では 1 次粒子破砕を起こすような
大きな剪断エネルギーを持つビーズの割合が周速の低下とともに少なくなったた
め、ビーズ径 0.1 mm の場合と比較し、周速  に応じて、動力原単位に対する半価
幅の増加率の差が大きくなったと考えられる。  
Fig. 2-5 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速  による動力原単位と半価
幅の関係を表す。例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速 9 m/s で




半価幅の関係をまとめると、次のようになる。ビーズ径 0.1 mm の場合は、周速
3～9 m/s の範囲では、周速に関わらず、１次粒子破砕するせん断エネルギーを持
ったビーズの割合は同程度に存在するため、周速による動力原単位当たりの半価
幅の増加率は大差ないと考えられる。一方、ビーズ径 0.05 mm は、ビーズ径 0.1 
mm と異なり、ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s では、1 次粒子破砕するせん断エ
ネルギーを持ったビーズの個数は、ビーズ径 0.1 mm で周速 9 m/s より多く存在
しているために、ビーズ径 0.1 mm で周速 9 m/s より、動力原単位当たりの半価
幅の増加率が大きいと考えられる。周速 6 m/s 以下では、1 次粒子破砕するせん
断エネルギーを持ったビーズの割合が周速に応じて少なくなるため、周速に応じ
た動力原単位当たりの半価幅の差が大きくなったと考えられる。ビーズ径 0.03 
mm は、ビーズ径 0.05 mm より動力原単位に対する半価幅の増加率はやや少ない








(c) bead size of 0.03 mm 
Fig. 2-5 Relationship between specific power and FWHM of each peripheral speed  




























Table 2-3 FWHM(deg.) of specific power＝10 kWh/dry-kg 
Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm
Vr = 9 m/s 0.57 0.69 0.64
Vr = 6 m/s 0.54 0.54 0.51





に、各ビーズ径毎に、各周速による半価幅とメジアン径の関係を Fig. 2-6 に表わ
した。  
Fig. 2-6 (a) に、ビーズ径 0.1 mm における各周速による半価幅とメジアン径
の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン径







Fig. 2-6 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速  による半価幅とメジアン
径の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン
径 55 nm 程度、周速 6 m/s および 3 m/s ではメジアン径 35 nm となった。周速
9 m/s では、ビーズ径 0.1 mm の場合と状況は異なり、少し再凝集による粒子径
増加傾向は見られるが、周速 6 m/s と周速 3 m/s とでは殆ど再凝集することなく
半価幅に対するメジアン径の値は同等となり、ビーズ径 0.05 mm では同等の分
散挙動を示すことが分かった。  
Fig. 2-6 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速  による半価幅とメジアン
径の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン
径は  45 nm、周速 6 m/s および 3 m/s ではメジアン径は 35 nm となった。周速
9 m/s ではビーズ径 0.05 mm よりも再凝集の程度は、更に少なくなった。また、






(a) bead size of 0.1 mm 
Fig. 2-6 Relationship between FWHM and median diameter of each peripheral speed 





































(b) bead size of 0.05 mm 
Fig. 2-6 Relationship between FWHM and median diameter of each peripheral speed 




































(c) bead size of 0.03 mm 
Fig. 2-6 Relationship between FWHM and median diameter of each peripheral speed 



































径 0.1 mm では、周速により、大きく分散形態の異なる分散となった。すなわち、
同じ半価幅でも、周速の低い方が再凝集の少ない状態となった。一方、ビーズ径
0.05 mm では、周速  9m/s では少し再凝集傾向が見られ、 周速  6m/s と 3 m/s で
は再凝集はなく、半価幅に対するメジアン径の値は同等の分散となった。ビーズ
径 0.03 mm もビーズ径 0.05 mm と同様の傾向で、周速 9 m/s では、ビーズ径 0.05 
mm より再凝集の程度は少なくなり、周速 6 m/s と 3 m/s では再凝集はなく、ビ











った。その結果、ウルトラアペックスミルでは出来なかった周速 6 m/s 以下の設
定での周速およびビーズ径による分散の安定性と粒子結晶への影響の関係が得ら
れた。この中で粒子に対するダメージが少ない状態で、一番エネルギー効率良く
分散された条件は、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s、次いで、ビーズ径 0.05 mm




Table 2-4 Median diameter (nm) of FWHM＝0.5 deg. 
Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm
Vr = 9 m/s 90 55 45
Vr = 6 m/s 70 35 35




また、ビーズ径  0.1 mm の比較的大きなビーズを使用しても、周速 3 m/s 程度の
低い設定にすることにより、分散の安定性と結晶への影響が比較的少ない分散が
出来ることも確認された。以上のように、低エネルギーによる分散を可能とした
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３．１ 緒言  
 
 光学材料や光触媒などとしてチタニアのナノ粒子を応用する際、チタニアを 1






式ビーズミルを用いて、1 次粒子径が 15 nm の針状チタニアナノ粒子について、
ビーズ径を 0.03 、0.05 、0.1 mm およびビーズミルのローターピンの周速を 3 、







径まで分散することがわかった。本章では、ビーズ径を 0.05 mm と固定し、ロー
ターピンの周速を 3 、6 、9 、12 m/s と変えた分散実験を行い、各条件下でのチ
タニアナノ粒子の凝集体の分散特性を調べ、(i)分散および凝集過程における粒子











３．２ 実験装置および方法  
 
３．２．１ 原料  
 原料スラリーは、イオン交換水 (電気伝導度 1 µS/cm 以下 )中にチタニアナノ
粒子（テイカ製、MT-100AQ、ルチル型、1 次粒子径 15 nm[カタログ値 ]）を
混合した。チタニア濃度は 10 wt%に調整した。スラリー仕込み量は 1.2 kg、
スラリー循環流量は 20 kg/h とした。なお、このチタニアナノ粒子は水に対し
て親和性をもつように表面処理が施されていて、分散剤を用いなくてもビーズ
ミル分散により 1 次粒子径に近づくことができる。  
 
３．２．２ ビーズミル実験装置  
 2 軸式ビーズミル (寿工業製、DAM-1)と周辺機器の概略図を Fig. 3-1 に示す。
2 軸式ビーズミル (ミル容積  600 ml)、スラリータンク、スラリーポンプから構成























３．２．３ ビーズミル実験条件  
 第２章では、ビーズ径およびローターピン周速によるチタニアナノ粒子の分散・
凝集性への影響を調べるために、ビーズ径を 0.03 、0.05 、0.1 mm とし、また、





そこで、本章では、ビーズ径を 0.05mm と固定し、ミル内のビーズ充填率は 70%





３．２．４ 評価方法  
 分散実験により得られたチタニアナノ粒子について、透過型電子顕微鏡 (日本電





散条件下 でのチタ ニアナノ 粒子の粒 子径は、 X 線回折 装置 (RIGAKU 製、
RINT2550VHF)によるルチル結晶 (110)ピークの半価幅から得られる Scherrer 径、
小角 X 線散乱によるメジアン径、比表面積計 (Micrometrics 製、flowsorb II 2300)
による BET 径をそれぞれ算出して評価した。また、X 線回折装置による XRD パ
ターンから結晶化度の評価も行った。  
 





３．３．１ 分散によるチタニアナノ粒子の TEM 像観察  
 原料およびビーズミルの周速変化により分散されたチタニアナノ粒子で、動的
光散乱法によるメジアン径 40 nm 付近の粒子の TEM 像を Fig. 3-3 に示す。具体
的には、周速が 3 m/s では分散時間 480 min、周速が 6 m/s では分散時間 180 
min、周速が 9 m/s では分散時間 60 min、周速が 12 m/s では分散時間 40 min で
の粒子の TEM 像を観察した。原料は、短径は 10 nm 程度、長径は 30 nm から
50 nm 程度の針状の 1 次粒子が凝集しているナノ粒子の凝集体であることが確認
された。周速が 3 m/s では 1 次粒子の形状はほぼ維持された状態であった。周速
が 6 m/s では僅かに 10 nm 程度まで粒子が破砕されていることが確認されるが、
殆どの粒子においては 1 次粒子の形状は維持された状態となっていた。周速が 9 
m/s では、10 nm 程度まで粒子が破砕されている割合が少し増加した。周速が 12 
m/s では、10 nm 程度まで粒子が破砕されている割合は更に増加した。1 次粒子
に対するダメージは、周速  により大きく異なり、1 次粒子が破砕しない分散をす


























３．３．２ 動的光散乱法による粒子径の周速による変化  
 周速を変えた場合のチタニアナノ粒子凝集体の動的光散乱法によるメジアン径
と分散時間との関係を Fig. 3-4 に示す。周速が 12 m/s では、分散直後からメジ
アン径は急速に減少し  60 min 程度でメジアン径 40 nm 程度までとなるが、それ
以後は粒子径が増加し、チタニアナノ粒子の再凝集が生じることが分かる。周速
が 9 m/s では、90 min 程度でメジアン径は 40 nm 程度まで減少し、それ以後は
再凝集により粒子径が増加する傾向となった。この粒子径の増加する傾向は周速
が 9 m/s の方が周速が 12 m/s より緩やかであった。周速が 6 m/s では、300 min
程度でメジアン径  35 nm 程度まで減少し、更に粒子径は減少する傾向となった。
周速が 3 m/s では、周速が 6 m/s より時間はかかるが、450 min 程度でメジアン
径は 40 nm 程度まで減少し、更に粒子径は減少する傾向となった。以上の結果よ
り、周速が 9 m/s より大きい場合は、周速に応じてビーズ同士のせん断エネルギ
ーは 1 次粒子が破砕または表面損傷を引き起こすエネルギー以上となり、粒子表
面が活性化し再凝集に至ると考えられる。一方、周速が 6 m/s 以下では、粒子径
の増加が見られないことから、粒子表面が活性化することなく分散出来たと考え
られる。周速が 6 m/s と周速が 3 m/s を比較すると、メジアン径が 40 nm までの
















３．３．３ チタニア分散スラリーのζ -電位の周速による変化  
 各周速による分散時間とζ -電位の関係を Fig. 3-5 に示す。チタニアナノ粒子
の分散したスラリーのチタニア濃度を 0.1 wt%に調整しζ -電位を測定した。周速
が 3 m/s では、120 min 程度まで低下する傾向となり、120 min 以後、－48 mV
程度で一定となった。周速が 6 m/s では、300 min で－46 mV まで徐々に低下し、
更に低下する傾向となった。周速が 9 m/s では、20～40 min 程度で－46 mV 程
度まで低下し、それ以後、上昇し、420 min では－43 mV となり、更に、上昇す
る傾向となった。周速が 12 m/s では、60 min で、－43 mV 以下まで低下し、そ
れ以後、上昇し、300 min では－39 mV となり、更に上昇する傾向となった。ζ
-電位の絶対値が大きい順番は、分散時間 120 min 以後は、周速が 3 m/s、周速が
6 m/s、周速が 9 m/s、周速が 12 m/s となり、周速が小さい程、ζ - 電位の絶対値
が大きく、安定な分散状態となった。ζ -電位が途中から上昇する傾向となった周







３．３．４ チタニア分散スラリーの光透過度の周速による変化  
分光光度計によるチタニア分散スラリーの UV-Vis スペクトルを、チタニア濃
度を 0.1 wt%に調整し、光路長 10 mm のセルを使用して測定した。チタニアの吸
光スペクトルは 400 nm 以下では、ほぼ 100 %吸光するが、可視光領域では、分
散条件により透過度は異なった。周速が 3 m/s の時間毎の UV-Vis 吸収スペクト
















各周速による分散時間と波長 600 nm での透過度の関係を Fig. 3-7 に示す。周
速が 3 m/s のときは、透過度は時間とともに徐々に増加し、480 min 以後も増加
する傾向となった。周速が 6 m/s のときは、周速が 3 m/s のときより透過度の増
加速度は速く、300 min 以後も透過度は増加する傾向となった。一方、周速が 9 
m/s のときは、初期に透過度は増加するが、180 min 以後は低下する傾向となっ
た。周速が 12 m/s も同様に、初期には透過度が増加するが、60 min 以後は低下





３．３．５ 各種の方法で求めた粒子径の周速による変化  
 破砕された粒子の粒子径を評価するため、異なる 3 種類の方法（X 線回折パタ
ーンからの Scherrer 径、BET 比表面積からの BET 径、X 線小角散乱法からのメ
ジアン径）を比較した。  
 最初に、分散時間と Scherrer 径の関係を Fig. 3-8 (a)に示す。Scherrer 径の減
少は、1 次粒子の破砕や粒子表面の損傷が原因として考えられ、周速が上昇する
につれ、 1 次粒子の破砕や粒子表面損傷が増加しているものと考えられる。
Scherrer 径は、X 線回折パターンから、ルチル結晶 (110)ピークの半価幅を調べ、
以下の Scherrer 式により求めた。  
       D = kλ／ (B cosθ )      （1）  
ここで、D:Scherrer 径、k:定数 (=0.9)、B：ルチル結晶 (110)ピークの半価幅、λ：














Fig. 3-8 (a) Scherrer diameter of TiO2 nanoparticles as a function of dispersing time
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d＝6/(ρS)      （2）  
ここで、d: BET 径、ρ : 粒子密度、S: BET 比表面積である。  
周速が大きい程、BET 径は、小さくなる傾向となった。また、分散時間と X 線小
角散乱法からのメジアン径の関係を Fig. 3-8 (c)に示す。周速が大きい程、X 線小
角散乱法からのメジアン径は、小さくなる傾向となった。  
 これら異なる 3 種類の方法で得られる粒子径は Fig. 3-4 で示された DLS から
求まる粒子径と著しく異なり、  回転速度および分散時間とともに次第に小さく
なるが、これらの BET 径と X 線小角散乱法からのメジアン径および Scherrer 径
の相関性を Fig. 3-9 に示す。点線は BET 径を示し、凝集粒子に対しても球形と
して求めた粒子径のため、大きめの粒子径を表すことが予測され、図に示される
ように、Scherrer 径および X 線小角散乱法によるメジアン径より大きくなるこ
とが分かる。凝集粒子についての X 線小角散乱法によるメジアン径は、凝集度合
いが大きいと BET 径に近くなり、1 次粒子が強固に接触した凝集径を示すものと
考えられる。結晶子の大きさを表す Scherrer 径は、最も小さい粒子径を示し、分

















Fig. 3-8 (c) Median diameter(based on small angle X-ray scattering method) of TiO2 nanoparticles as  






Fig. 3-9 Correlation of dispersed TiO2 nanoparticles size obtained By BET, small angle X-ray  
scattering and Scherrer method 
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３．３．６ 凝集粒子の再分散現象および考察  
 高透明な紫外線遮蔽の用途開発として、さらに微細な粒子を得るため破砕され
た再凝集体の再分散を試みた。具体的には、周速が 12 m/s で 320 min 運転を行
い再凝集したチタニアナノ粒子に、分散剤 (東亜合成製、アロン T-40)を粉体と同
量加え、周速を 12 m/s に設定して、920 min まで再分散を行った。用いた分散剤
の主成分はポリアクリル酸ナトリウムで、粒子表面に吸着層を形成し、粒子の表
面電荷の増加および立体障害による粒子間の反発を高めることでチタニアナノ粒
子を分散状態にする。比較のために、最初から分散剤を加え、周速を 12 m/s に設
定して分散した実験も行った。分散時間と動的光散乱法によるメジアン径の関係
を Fig. 3-10 に示す。  
分散剤を途中から加えた条件では、分散剤を加えない状態までは、120 min で
40 nm 程度まで小さくなり、それ以後、再凝集により粒子径は増加する傾向とな
り、320 min で分散剤を加えると、急激に粒度は小さくなり、400 min で 30 nm
程度、700 min で 20 nm 程度まで小さくなり、それ以後、粒子径は変化しなくな
った。  
原料、再凝集、再分散した様子の模式図を Fig. 3-10 の中に添付した。原料は 1
次粒子が凝集している様子を表し、分散剤を加える直前は、1 次粒子が破砕され
た粒子が再凝集して、粗大化している様子を表し、分散剤を加えて分散状態とな
った 920 min のところでは、1 次粒子の破砕された粒子が分散した様子を表した。
一方、分散剤を最初から加えた条件では、再凝集することなく粒子径は小さくな
り、700 min 以後は途中から分散剤を加えたときと同様の 20 nm 程度の粒子径と
なった。この 20 nm 程度の粒子径は、TEM 像では 10 nm 程度となっているが、
動的散乱法では弱い凝集により、20 nm 程度になっていると考えられる。参考ま
でに、各周速によるチタニアナノ粒子の分散時間と動的光散乱法によるメジアン






Fig. 3-10 The change of the median diameter (based on DLS method) of TiO2 slurry dispersed at  











度を 1 wt%に調整し、光路長 10 mm のセルを使用して測定をした。分散剤を途
中から加えた条件と分散剤を最初から加えた条件での、分散時間と波長 600 nm




剤を途中から加えた条件での UV-Vis スペクトルの経時変化を Fig. 3-13 に示す。
時間とともに透過度が増加している様子が確認できた。1 次粒子が破砕され 10 
nm 程度以下になった粒子の TEM 像を Fig. 3-14 に示す。格子縞が確認される粒











３．４ 結論  
 
 ビーズとスラリーを遠心力により分離するためのセパレーターと、ビーズを撹  


















Fig. 3-14 TEM image of TiO2 nanoparticles broken after dispersion and the lattice stripe 
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用いて、チタニアナノ粒子をモデル粒子として、ビーズ径を 0.05 mm、周速を 3 、
6 、9 、12 m/s と変化させて、分散実験を行った。動的光散乱法による粒度では、
周速が 6 m/s 以下で再凝集しないことが確認された。再凝集しないサンプルでは
透明性の高い分散スラリーが得られた。ζ -電位測定では、分散が進むとζ -電位
の絶対値が大きくなり、凝集するとζ -電位の絶対値が小さくなる傾向が確認され
た。また、TEM 像による観察では、凝集せずに分散する粒子は、殆ど 1 次粒子は
破砕されずに分散しており、逆に凝集傾向の条件では 1 次粒子は破砕され、表面
処理されていないチタニアの表面が現れることにより凝集傾向となることが確認
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Fig. 4-1 Schematic illustration of the particle dispersion process considering the effect of  














４．３．１ 原料  
原料スラリーは、トルエン中に市販の棒状 TiO2 ナノ粒子（テイカ製、MT-01、
ルチル型、Al2O3＋ステアリン酸にて表面処理、1 次粒子径 10 nm[カタログ値]）、
および、分散剤 CRODAFOS HCE（クローダジャパン製、成分：OLETH-5 PHOSPHATE 
＋ DIOLEYL PHOSPHATE）を使用し、TiO2 ナノ粒子と分散剤の量は、それぞれ、ス
ラリーに対して 5 wt%となるように調整した。スラリー仕込量は 0.5 kg、スラリ
ー循環流量は 10 kg/h とした。 
 
４．３．２ ビーズミル実験装置  
ビーズミル (寿工業製、UAM-015)と周辺機器の概略図を Fig. 4-2 に示す。詳細
なビーズミル装置の情報は、以前の論文に発表している 1,10-12)。簡単に説明する
と、遠心分離機構を備えたミル容積 0.15 L のビーズミル、スラリータンク、スラ
リーポンプから構成される。ビーズミルの内径および高さは 50 mm および 150 






Fig. 4-2 Schematic illustration of the beads mill apparatus 
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RINT2500VHF、X 線源 Cu-Kα、測定角度 3 から 120 度）を調べた。また、スラリー
の光学特性をヘイズメータ（日本電飾製、NDH4000）と分光光度計(日立ハイテク
ノロジーズ製、U-2810)により調べた。また、屈折率測定は、スラリーをスピンコ











 ローターピン周速、ビーズ径および分散時間による TiO2の粒度分布を Fig. 4-






Fig. 4-3 Definition of crystallinity measurement in the XRD analysis. XRD pattern of anatase shown 




Fig. 4-4 Particle size distribution obtained after different 
processing times. Figure (a) and (b) are samples  
prepared using a bead size (μm) / rotation speed (m/s)  




Fig. 4-5 Particle size distribution obtained after different  
processing times. Figure (c) and (d) are samples  
prepared using a bead size (μm) / rotation speed (m/s)  




Fig. 4-6 Particle size distribution obtained after different  
processing times. Figure (e) and (f) are samples  
prepared using a bead size (μm) / rotation speed (m/s)  





ビーズ径およびローターピン周速を変更した DLS による TiO2 のメジアン径と
分散時間との関係を Fig. 4-7 に示す。ここで、Fig. 4-7(a)と(b)は、それぞれ、
ローターピン周速が 10 と 8 m/s の結果を示す。経時的にメジアン径は減少傾向





m のビーズ径（点線で示す）で、もう一つは、30 μm 以下のビーズ径（実線で示
す）である。これらの結果より、より大きなビーズ径では、より細かいメジアン
径になることが確認された。更に、ローターピン周速 10 m/s でビーズ径 50 μm








 更に、原料 (t=0)の TiO2の結晶化度は、62 %と比較的に低いが、その理由は、
ナノ粒子の表面がアモルファス相となっているためと考えられる。 
ローターピン周速およびビーズ径を変更した分散前と分散後の TiO2 の TEM 像




Fig. 4-7 Median size of particles obtained using different bead  
sizes, rotation speeds, and processing times. Figures  
(a) and (b) are results for samples prepared using  




Fig. 4-8 Crystallinity of TiO2 dispersed with various milling  
times, rotation speeds, and bead sizes. Figures (a) and  
(b) are samples prepared using rotation speeds of 10  




Fig. 4-9 TEM images of particles (a) before and (b–g) after  
dispersion. Figures (b), (c), (d), (e), (f), and (g)  
show samples prepared by bead milling with a rotation  
speed (m/s)/bead size (μm) of 8/15, 8/30, 8/50, 10/15,  
10/30, and 10/50, respectively 
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ノ粒子が観察された。TiO2の 1 次粒子径は、短径 8 nm および長径 50 nm 程度
の棒状をしていた。ビーズミルによる分散後の TiO2粒子は、殆ど凝集していない
粒子が得られた（Fig. 4-9(b)-(g)）。また、ビーズ径およびローターピン周速に
応じ、異なる粒子形状が観察された。ローターピン周速 8 m/s でビーズ径 15 μ





た TEM 像は、高い結晶性であることを示し、ぼやけた TEM 像はアモルファス相で
あることを示す。Fig. 4-9(a)-(c)は、はっきりとした TEM 像が観察され、反対に
Fig. 4-9(d)-(g)の粒子表面はぼやけた TEM 像であった。 








経時的な波長 600 nm における透過率を Fig. 4-11 に示す。Fig. 4-11(a)と(b)
は、それぞれ、ローターピン周速 10 m/s と 8 m/s を示す。透過率は、経時的に増
加傾向となった。しかしながら、ビーズ径 50 μm の場合では、ある時間までは
透過率は増加し、その後減少となった。ローターピン周速 10 m/s では 240 min







Fig. 4-10 Effect of milling time on light absorbance. Figure (a) shows the absorbance spectra of  
particles during the dispersion process, whereas Figure (b) is a photograph of samples  





Fig. 4-11 Transmittance of TiO2 slurry at 600 nm in wave length 
during the dispersion process. Figures (a) and (b) show  





する。Fig. 4-10 と Fig. 4-11 の透過率の増加は、ビーズミルプロセスで溶液中
の TiO2粒子径の減少により、また、Fig. 4-11 のビーズ径 50 μm の場合の透過
率の減少は、ビーズミル分散中に、ある時間から再凝集したことによる。 
Fig. 4-12に、ビーズ径およびローターピン周速による経時的な屈折率を示す。
ローターピン周速 10 m/s（Fig. 4-12(a)）の場合、屈折率は 1.73 から 1.64 まで
低下した。一方、ローターピン周速が 8 m/s（Fig. 4-12(b)）では、殆ど経時的な
変化は見られなかった。 
Fig. 4-13(a)-(b)と Fig. 4-13(c)-(d)に、ビーズ径およびローターピン周速に
よる経時的な全光線透過率(T.T)とヘイズ値を示す。ビーズ径 50 μm の場合を
除いて、全光線透過率は増加傾向で、ヘイズ値は低下傾向となった。これらの結
果は、経時的に、溶液の中で粒子径は減少傾向となることによる。 
 Fig. 4-13(a)に示すローターピン周速 10 m/s でビーズ径 50ーズの場合、T.T









ニアコンタミ量を示す。Fig. 4-14(a)と(b)は、それぞれ、ローターピン周速 8 m/s
とローターピン周速 10 m/s の結果である。最終製品のジルコニアコンタミ量は、




Fig. 4-12 Refractive indices of samples prepared with different  
rotation speeds and bead sizes.  
Figures (a) and (b) show samples prepared using 




Fig. 4-13 Total transmittance (T.T.) of samples during the  
dispersion process. Figures (a) and (b) show samples  





Fig. 4-13 Haze of samples during the dispersion process.  
 Figures (c) and (d) show samples prepared using  




Fig.4-14 Effect of milling time under various bead sizes and  
rotation speeds on the existence of zirconia  
concentration in the product. Figure (a) and (b) are  
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エネルギー分散特性についての研究をまとめた。ここでは、1 次粒子が 15 nm の
棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ径を 0.03 mm、0.05 
mm、0.1 mm の条件で、それぞれのビーズ径に対し、ローターピンの周速を 3 m/s、
6 m/s、9 m/s と変更して実験を行い、粒子径、XRD による結晶性により分散状態
の比較を行った。これらの条件の中で、ビーズ径が 0.03 mm でローターピン周速
が 6 m/s の条件が、結晶性への影響が少なく、また、効率よく分散出来る最適条
件であることを見出した。また、ビーズ径が 0.1 mm の比較的大きなビーズを使






1 次粒子が 15 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ
径を 0.05 mm の条件で、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、9 m/s、12 m/s と変
更して実験を行い、粒子径、TEM 像、ζ -電位、分光特性、Scherrer 径、BET 径、
X 線小角度散乱法によるメジアン径をそれぞれ測定し、分散状態の詳細な挙動を











を使用して、1 次粒子が 10 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用
いて、ビーズ径を 0.015 mm、0.03 mm、0.05 mm の条件で、それぞれのビーズ
径に対し、ローターピン周速を 8 m/s、10 m/s と変更して実験を行い、粒子径、
TEM 像、XRD による結晶化度、光学特性（分光光度計、ヘイズメータ）、プリズ
ムカプラによる屈折率、 ICP によるビーズ磨耗量をそれぞれ測定し、分散状態の
挙動を解明した。その結果、ビーズ径が 0.03 mm および 0.015 mm でローターピ
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